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Prufungsantrag gam. § 44 PatG ist geatellt 

(g) Ampholytlsche Diallyldimethylammoniumchlorid (DAD!WIAC)-Copolymeriaate und DADMACTerpolYmeriaate 
und Waaaerfoahandlung 

Verfahren zur Entfemung von VerutireliugunjiBn ausWas- 
ser unter Behandein diesar durch Verunrainlgungen lumta- 
minierten Wfisaor mlt wenigam ppm eiitea wasssriaalichan 
Polymerisats, das ainan HauptanteH en Diallyidlmath)^m- 
monfumchlorid und entweder (A) 6-2B Mol-% AcryteSura 
Oder MethacrylsSure oder (B) 5-25 IVIol-<Mi Acryi^ure oder 
Methacrylaaure und 1-10 Mol-%b einea Ca-Ce-Hydroxyalkyl- 
acrylata oder qj-CB-Hydroxyalkyrmothacrylats anthalt, wo- 
bei das Polymansat eina Intrinsischo VIskositat von minde- 
stens 0,5 aufwaist. Hierzu geelgnete Copdymeriaate und 
Terpolymerisate mit einem HauptbestandteQ an DADMAC 
und diese enthaJtanda Wassar-fn-Oi-Emuisioneii. 



Px 

cy 
p«» 

CO 
UJ 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 01.88 708870/528 13/70 



OS 37 27 229 

PatcntonsprOche 

I. Verfahren zur Entfernung von Verunrcinigungcn aus Wasser unter ^^^^^ ^^''^j^'SSi^ 

einBCsetet.wiKl..te eLiin Haopuinteil an DiallyIdimeihylaminomuni(*lorid und entweder (A) 5-2S 
Ac^aure odw MethacryWure odcr(B) 5-25 Mol-% Acrylsaure oder MeAawylsaure und 1-10 Mol-% 
dSHjd^^SJ--cSylaciylals odcJ -meUwciytals enthUt und eine intrinsische Viskoatit voa minde- 

rSSSrSi Anspruch 1, dadurch gckcnnzdchncl. daft ab Vcranrcinigungen enthaltendes Wasser 
dnevcrfarauchteOlemolsionbehandehwird. . „ . ^ r> <>:,. 

a Verfahren flach Anspruch 1 odcr 2, dadurdi gckcnnzeichnet, daB das Hydro>Qr<:,-Cralkyl8Ctylat eui 

JvS^rS'SJ^iiJ'derAnsp^ bis 3. dadurch gekennzeichnet. daB das wasseriOsliche Polym«^ 

^ ^^JSTl^JJSJr AnsprOche 1 b» 4. dadurch gekennzeichnet. daB die veArauchte demulricn 

twS^l^^^'^'^rad^ 1 b„ 4.d«lurch gekennzeichnet daB die verbrauchteOlemulsion 

fvShJISS einem dcr AnsprOche 1 bis 4. dadureh gekennzeichnet daB die verbiauchte OlemuWon 

fvtff rnat" WOch^ . bis 4. dadurch gekennzeichnet daB die verbrauchte Olemulsion 

kenn^ichnet durch eiL inlrmsische ViskosilM(Grenzviskqailfttszahl) von mbidestensftS und eraen Haupt- 
anteil an Diallyldimethylammoniumchlbrid und entweder 

fA15— 25 Mol-% Acrylsaureund/odcrMcthacrylsaure. Oder . . . r, o.^ 

(b/5-25 Mol-<Vb Acrylsaure und/odcrMcUiacr^saure und 1-tO Mol-% eines mederen Ca-Ce-Hjr- 
droxyallcylacrylals Oder -methacrylats. 

la WasserJosliches Polymerisat nach Anspruch 9. dadurch gek«inzek*net daBdie Zusammensetzungdes 
Terpolymeri8ats(B)HydroxypropylacfylatoderHydroxyprOBylmetha£!iylatenai«^ 

I I . W&sser-ln-Ol-Emulston. bestehend aus 

(A) einen. waiscrl6slrchen Polymerisat nach Anspruch 9 oder 10 in einen* Anteii von 5-80 Gew.-%. 
bevorzuHt46— 70Gew.-<Miundbesondersbevorzugt45— 65Gew.-%: ^ ^ . . _ 

(B^mSr in eincr Menge von 20-90 Gev.-%. bevorzugt 20-70 Gew.-% und besonders bevorzugt 

(QhydSjho*r FlQssigkelt in einer Menge von 5-75 Gew.-%. bevorzugt 5-40 Gew.-% und beson- 

SrW^SSoJ^S^Sel in dner l«enge von ft^ 
besonders bevorzugt U— IOGew.-%i 

IZWasserwin-bl-Emulrfon nach Anspruch tl.dadurch J^J^"'^""^"^ 
BerdchvonO»bisl8,bevotzugtb«0^bisl4undbesondersbevonMgtbeil/>b»275heg^ . 
5 m^SSl-Emulsion einem der AnsprOche It und 12, dadurch gekenMelduiet daB sie als 
Siulrierndt^D) ein tdlwdse verestertcs niede»» NJ<-DiaIkanoVsul«tmiiertes P"««™^^J&lt. 
H wW-in^-EmuIsi^^ nach einem dcr AnsprOche II bis 13. dadurch gekennzeichnet daB die Teilcheo- 

grOBe der Polymertdkdien im Berdch von Ojl |un Us zu etw»5 |«n Fi^ ^ VKlcMitat 

15. Wasser-in-Ol-Emulsion nach einem dcr AnsprOche 1 1 bis 14. dadurch gekennzeichnet daB die Viskosltat 

rier Pmulsionim Berdch von 50 bis 1 000 mPa • sliegL , . » • j 

WaSe "KeSou nach einem derAnsprOche l) bis 15. «^durd. gekennzeictaet daBsie du^ 
freiradikalisch initiiertc Wasser-in-Ol-Emulsionspolymerisattonstechralc bei emem pH-Wert unter 5fl und 
vorzugsweise unter 2^ hergestelR worden ist 

Beschreibung 

Eme Vielzahl von Industrien benutzt Rohwasser zur Dampfe^eygong ml^^^Jfhi^^ 
fcolloidaJer Materie wie Tonen. organischen MateriaHen usw. abgerenngt wtrdai mOsaen. Diese Inousmen 
5SSs erzeuM^ riSige M«iJ^ AbwSssem. die hohe Konzentrationen an oiRanhdien Matenahen. 
Ol^Sfo^aSk^enXo und COD enihdte^^^^ 

das Wasser an die Umgebung zuriickgchu Sowohl die Rohwi««r- als audi die ^^J^W^^iSutTdK 
durch eine Anzahl von Faktorcn stabifisiert die dem Berdch der natBrlwheo dektrotanet«*M £fSd2^? 
WSsuiibringens und der hohen Konzcntration von Chemikalien wie grenzBadienaktlven Mittd zugeordnet 

"^llifdm letzten lahren ist der Einsate von wasscrlOslichen Polyddctrolyten niedrigM Mplekuiaipwfchts bei 
Bd^aS7di«er wSs^r sehr QWich gcwo«lcB. Die Oblkhen Prakdken umfassen « JS"?^1m 
wfc PdycZhylenamin, EpKhtorhydrin/Dimelhyhimin und DidlyldimethylanimoniumchtondObwohl sich Diallyl- 
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dimethylammon[umchlorid{DADMAC)-PoIymerisate als wirkungsarm erwiesen haben und fttr sich den An- 
spnich auf einei Industriestandard erheben kttnnen, sind sie teuer und mUssen sie in hohen Posierungcn 
eingesetzt werden. AuBerdecn ist ihr Dosierfenster wegcn der hohen FVequenz dcr kadonischen Ladungsvertei- 
lung ziemlidieng; was zuschlechtenArbeitsabiaufenfahrL . ^ ^ 

iMe Idee zur Synthese von DADM AOCopdymerisaten mit nicdrigem Molekulargcwicht wurde wcgen der 
eindgartigen Strukturmerkmale des DADM AC geboren. Es ist bekannt, daB das DADM AC-Monomere nut der 
fQnfgUcdrigen lUi^truktur im Gerflst mit katfonisdien Seitengruppen polymensierl werden kann. Diese Ringe 
an der polymeren Gerflstkette geben dcm Makromolekiil Starrheil; die kationischen Seitengruppen erteilen ihm 

WasseridsUdikaL , . . . ^ ^ .. t • u t 

GemflB diesen AnwendimgserftKdemisscn wQrde sich em Forischntt in der Tcchnik erreichen lassen, wenn 
die starre Struktur von Poly-DADMAC nodi wcilcr nKxlifizlert werden kOnnte. um durdi GopoJymerisaUon 
einengewissenOradanPlexibilitaieinzurahrea , . , • ... ^ , 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ampholylische DiallyWimcthylammoniumchlond-Copolymerisa^ 
te und -terpolymerisaie fflr die Wasserbehandlung verfflgbar zu machcn und geeignete Wasser-in-OI-Emulsio- 
nenund Wasserbehandhmgsverfahrenbereitzuslellen* . . . . ^ . ^ , , 

Zur LOsung dieser Aufgabe schlagt die Erfindung die nadistehend bescbneben Co- und Terpolymensate und 
ein Verfahren zur Entfemung von Verunreinigurigen aus Wasser vor. bei dem diese Verunreiiiigungen enthal- 
tenden Wfisser mit wenigcn ppra eines wasseriaslichen Polyroerisats behandelt werden. daa einen Hauptanteil an 
Diallyldimethylammoniumdilorki und entweder (A) 5^25 Mol-% AcryMurc oder Methacrylsaure. oder (B) 
5-25 Mol-% Acrylsfiurtf oder Methacrylsaure und 1-10 Mol-% eines Hydroxy-Ca— Cb-Alkylacrylats oder 
eines niederen Hydroxyalkylmethacrylats enthait und eine GrenzviskositStszahl (intrinsische Viskosit&t) von 
mindestensO^aufweist , . , j 

GemaB einer bevorzugten Ausgestaltung der BrHndung liefern die Hydroxypropylacrylate und HyOroxypro- 
pylmetbacryUte. wenn in den Terpolymeri^ten inkorporiert, die besten Ergebnisse. wenn diese PoJymerisate 
zum Kdaren von Abwassem eingesetzt werden. * „^«,»^^.^n-*^i.ir 

Die Copolyraerisation von DADM AC mit Acrylsaurc oder Methacrylsaure erteilt dem Poly-DADMAC-Ma- 
kromolekOl einzigartige SUTiktureigensdiaften, die zu verbesserter Aktivitat fOhren. Acrylsaure und MethaoYl- 
saure mit nicdrigem pH (2^) verhalten sich im- Copolymerisat wie erne nichtionische Spezie. Ge?^^ 
pH-Wert des Substrates (Im allgemeinen 5 oder darOber) werden die Siurereste deprotoniert und die DAD- 
MAC/Aciylsaure kann einer intramoleku!aren und lotermolekularen Koeravierung unterHegen. die zu emer 
starreren Struktur fQhrt , ^ t_ » - i 

Die DADMAC-Polyroerisate werden hergestellt entweder unter Anwendung herk6mmhcher Ldsung^ly- 
merisationstechiuken. oder »e kOnnen unter Anwendung der sogenannten Revers- oder Wasser-m-OI-Emul- 
sionstechnik erhalten werden, die nachfolgend noch ausfuhrlicher criauteri wird. 

Wie bereits oben angedeutet ist es wichtig, gleich ob die L5sungs- oder die rnversemulsionstechnik angewen- 
dct wird. daB die Polymerisation bei einem pH-Wert unterhaJb 5 und vorzugsweise bei einem pH-Wert klemer 
als 2,5 ausgefOhrt wird. Die Polymerisation verwendet gemaB einer bevorzugten Ausgestaltung freie Radikale 
bildende Katalysatoren. . , . 

Bei jedem PolymerisatiDnssystcm ist es wichtig. daB es unter Bedingungen ausgefflhrt wird, die so gewShlt und 
bcstimmt sind, dafl ein Endpolymerisat mit Gr«nzviskositatszahlen grdBer als 0^ erzeugt wird. Polymerisate mit 
dieser Mindest-Grenzwskositatszahl erwdsen skh als Oberlegen. wenn diese Polymensate zur BehandJung emer 
Vielzahl von mh Verunreinigungen kontaminierten Wassertypen dngesetzl werden r^^r^.^.r- 

Zur Erlfiuterung der Bedingungen* unter denen dne L5$ungspolymerisatk>n bei Herstellung von DADMAC- 
Polymerisaten der Erfindung durchgefQhrt werden kann, werden die folgenden bevorzugten Belspiele gegeben. 

Typische Bedingungen der L6sungspolymerisation von DADMAC/Acryteaurc-Copolymerisaten 

1) 67%ige DADM AC-Monomerlosung 4263 g 

2) entionisertes Wasser g 

3) Acrylsaure ^^^Oe ' 

4) Versene (Ethylendiamintetraessigsaure- 

bzw. Nitrilotrfessigsaure-Verbindung) 0.2 g 

5) 25%ige Ammoniumpcrsulfat-Lasung 1 7,1 ml 
entionisiertes Wasser 4563 g 

Arbeitsvorschrift: 

a) die Komponenten 1, i 3 und 4 werden zusammengemischt (pH 4.4 + 0,4) und in einen Reaktionskesse] 
gegeben, der mit RQhrer, Stickstoffe'mlaB, Kondensator, Heizeinrichiung und Thermometer ausgerOstet isL 

b) Das Rcaktionsgemisch wird auf 65**C erwarmt und mit Siicksloff gespult 

c) Zugabe von Komponente 5 wird begonnen. Die Zugabezeit fur die IniiiaioriSsung beti^ drei Stundea 

d) Die Reaktionstemperatur wird wahrend der Imtiatonsugabe bei 65** C gehal ten. 

e) Die Reaktionstemperatur wird noch 30 min bei 55" C gehalten, nachdem die Initiatorzugabe beendet ist 

f) Dann wird die Temperatur auf SO**C angehoben und das Reaktionsgemisch bei dieser Temperatur 1 
Stunde gehalten. 

g) Das Reaktionsgemisch wird auf Umgebungstemperatur abgekQhlt (Raumtemperatur> 
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Typische Formtriierung von Tcrpolymcrisalcn yon DADMAaAciylsaure/Hydroxypropjtecrylat 

1) 67%igeDADMAC-LBsung 415,0 g 

2) entionisiertesWasscr 6Wg 
3 3)Acryl5aurc l^flg 

4) Hydroxypropylacrylat W g 

5) Versene Wg . 

6) 12.5%ige Ammoiuumpersulfat-Usung 
{5J9ml/hQber3Stdn.} 17.4 ml 

10 entionisiertesWasser 477^ g 

Polymerisatlonen ausgeftlhrL Die Ergebnhsc diescr Pobmerisallon «nd in der folgenden Tobelle I zusammen- 



gestellt 
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Wasser-in-Ol-Kmusioncn dcr DADMAC-Polymcrisale 

ncIuIenJDi^c Komponcnten und dcrcn Gcwichlspr.>zcntantdJc in den Emulsioncn sind nachfolgend zusammen- 
gesteilt. 

a) DADMAOPolyinerisate: . 

1) aIIgcnicin5--80*i<> 

2) bcvorzugt 40—70%; und 

3) besonders bevorzugt 45^65%. 

b) Wasser: 

1) allgeinein20— 90% 

2) bevorzugt 20—70%; und 

3) besonders bevorzugt 30—55%. 

c) Hydrophobe FJOssigkcit: 

nailgememS— 75% 

2) bevorzugt 5— 40%; und 

3) besonders bevorzugt 20—30%. 

d) Wasser-in-OUEmulgiermittel: 

t)allgemeinai— 21% 

2) bevorzugt 1^-15% 

3) besonders bevorzugt 1»2-10%. 

Es ist audi moglich, die Wasscr-in-Ol-Emulsionen der DADMAC-Polymerisate hinsichtUdi der waflrigen 
PhSe d^Emulsionen zu charakterisieren. Die waBrlge Phase ist im aUgemcmen definiert die Summe de^^^^ 
der Emulsion vorhandenen Polymeren plus die in der Emulsion vorhandene Wassermenge. D^^^^^ 
kann Mich zur Beschreibung der Wasser-in^l-Emulsionen benutzl werden, die erfindungsgemSO geeignel sind. 

de^TeriLo^^^^ wHDrige Phase der erfindung^einaBen Wasser^in-Oi-Emulsio^^ im aUgemei. 

nen a^ 25-^5 Gw^^ der Emulsion. Vorzugsweise sleUt die wHBrige Phase zwischen 60 und 90% und 

'^S^m^s^n^^^ 

Verhaltnis der in der Emulsion voriuindeoen Wassermenge, dividiert durd, die ^^enge de^^^^^^ 
vorhandenen hydrophoben Rtoigkeit Im aUgemeinen weisen die erfindungsgemaOen Wasser-in-^^^^ 
ne^eb Ser/^^^^ von 0^ bis 18 auf. Bevorzugt liegt das Wasser/Sl^Verhaltms un Bereich von 0^ 

bis 14 und besonders bevorzugt zwisdien 1,0 und . , . j 

Die zir Herstdlung dieser Emulsionen verwendeten hydrophoben ROssigkeiien oder Ole tennra unter emer 
grSen SmpS^^^^^^ Flussigkeiten ausgewfihlt werden. die flOssige Kohlenwasserstoffe und subsu- 

Ebe bwrzugte Gruppe von oisanischen FlOssigkeilcn. die bei dcr praktischen Ausfuhrung der Erfindung 

eS vISweTXttiges isoi^anifrmisches Ldsungsmittel das von Humble OH and Refinenr Company unter der 
BSSflSp%>l6iehe auch US-PS 36 M 019)^^ 

vorSorComJ^y. uIa, unter dem Namen "Low Odor Paraflinic Solvent" verkauft w»rd.1Vl»sche SpedFi- 
kationen dieses Materials sind in folgender Tabdle II zusammengefaBt 

Tabetic 11 

Spe2ifischesGewicht60/60'F(15j6'C) 0,780-OJJ06 55 

FarbcSaybolt t?*'""^- av, 

AusseheavisueU gmnzend und War 

AniBnpunktASTMMU.'FCQ 160min.(71) 

DcstUlatio„.-F.mASTMD^ 3«™i.(,85-C) 

PBP 505max.(266"C) '* 

Flamropunkt.'F('C).TCX: Wmin-CWJ-Q 

Scliwefel,ppm.Mikrocouiometer 15 max. 
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Wenngleich paraffinische Ole die bevorzugten Matcrialicn zur Vcrwcndung beim Herstellen der erfindungs- 
gemfiBen Wasser-in-Ol-Emulsionen sind. kdnnen audi andere organischc Rflssigkeiten emgescizt werden. &> 
M^mMinmKtle, Keiosinft Naphthas und in besUmmten Fallen auch Erdale verwendet werden Obwoh fOr 
dS&TmdSnWrt uieeigMt. sbllten Lasungsm.ttel wie Ben/.ol. Xylol. Toluol und andere m.t Wasser mcht- 
J^SS«TohSw3«Sffe mit nfedrigen Flammpunkten oder toxischen Eigenschaften im allgememen 
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wegendermitihrerHandhabungverijundcnenProblemevcitnledenw 

Jedes herk6mml5che Wasscr-in-Ol-EmulgicnniHel kann eingesetzl werxlen, wie SorbitanHiionostearat,SorbU- 
anmoooolcat und die sogenannten Niedrig-HLB-MalcriaKen, die aUe in der Uteratur gut dokumeotiert smd und 
in Atlas HLB Sufactants Selector zusammengcraBt werden. Wenngleich <Ue erwdhnten Emulgatoren bei der 
Erzeugung guter Wasser-in-O^EmuIsionen verwendel werden, kOnnen audi andere oberfladiexiaktive Substan- 
zen eingesetzl werden, solange sic zur Brzcugung soldier Bmulsionen in dfer Lage sind. Es ist jedoch nichl 
ausgesch]o55en,da& auch andere Wasser^irt-d-Emulgicmiittel cingcsctasl wcrdcn.k6iiiiBn. 

Die US-PS 3ft 97 492 lehrt die Vorwcndung von Emulgatoren nrtft af^emdn hdheren HLB-Werten. urn stabile 
Emulsionen mit fthnlfchen Eigensdiaften wic die vorstehaid diskutierten zu eraeugen. Unfcr B^utzung der m 
dieser US-PS angegcbenen Gleichungen (diese Veroffentlichudg ist Teil der voriiegenden Offenbauw^ konncn 
bei der praktischen Ausfflhrung der ErTindung Emulgiermittel niit HLB-Werten zwischen 4 und 9 eingesetzt 

* N^ben der oben angegebenen VertfFeny idiung werden in der US^PS 40 24 (S7 sperielle Emulgiermittel fOr 
die Wasser-in-Ol-Emulsionen besdirieben, die auch erfindungsgemaO in Frage kommeo. Diese Enmlsionen 
werden im allgemeinen gemftB dieser Veroffentlidiung hergestellt unier Verwendung eines Wasser-in-OI-Eniul- 
giermittels aus einem tcilweise verwierten niederen N^-Dialfcanol-substituierten Fettsfiureamid Daneben 
kannen andere obefflldienaktlve Mittel kombimerl werden, um Emulsionen mit kleinen TeilchengrCBen und 
ausgezeichneterLagerstabilitfttzuerzeugen. „ ^ u 

Das allgemeine Verfahren zur HersteUung von Emulaonen des besdinebenen TVps, d. h. von Verfahren. die 
zur HersteUung von erfindung^emiaBen Wasser4n-0l-Emulsionen der DADMAC-Polymensate geejgnet smd, 
findet sid) in der US-PS 32S4393 von Vanderboff, die bier ebenfalls zum Oegenstand der voriiegenden 
Offenbaning wikL Hne typi^^e Prozedur zur HersteUung von Wasser-in-Ol- Emulsionen dieses Typs bemhaitet 
die HersteUung einer wftBrigen Lasung dncs wasserldslidien Vinyladditioosmonomeren und das Zusetzen 
dieser L5sutig zu einem der oben besdiriebenen Kohlenwasserstoff oUl Unter Zugabe eines geeigneten Wasser- 
iii-Ol-Emuiglennittels und unter RUhren wird die Emulsion dann freiradikalischen Polymerbationsbedingungen 
unterworfen; man erhSIt cine Wasser-in-OKEmulsioades wasserl5slidien Vinyladditionspolymerisats. In diesem 
Zusammenhang ist zu beionen, daB die testandtcile auf der Grundlage der oben angegcbenen Gewichtsprozen- 
te und ihrerVertrfigikAkeitmiteinanderau^cwahlt werden- i- i_ j 

BezOglk^ der Wahl eines fraradikalischen Kataiysators kCnncn «esc Materialien entweder 5I16sUch oder 
wasserlddidi sejn. Sie kdnnen ausgewflhlt werden aus der Gruppe, bestdiend aus organisdien Perowden. 
Va2o-lVp^ateria«en (Warenzeidien von EJ. Du PontX Redoxlyp-lmtiatorq«tenien und dergL AuBerdem 
dienen auch Ultravk>leU-Lidit, MikroweHen und dergL zur HerbeifQhnuig der Pblyroensation von Wasser-m- 

° BefSH^e^S dieses TVps. die bn einzebien m der US-PS 36 24 019. der Relssue-US;PS 

28 474. der US-PS 37 34 873, der Reissoe-OS-PS 28 576 und der US-PS 38 26 771 beschnebcn werden (dicse 
Schriften and dunrh RefercnzhinwM Gegenstand der voriiegenden Offienbarung^ kann zur Steuerung der 
Polymerisation l,ufi benutzt werden. Diese Techmk wird in der US-PS 37 67 629 beschrieben. die ebenfalls 
GecMStand der voriiegenden Of fenbarung ist - « 

Neben den oWgen VerOffentlichungen wird in der US^PS 39 96 180 die HersteDung von Wessw^-m-Crt-Bn^ 
sionen der errindungsgeraafl verwendbaren Typcn besdirieben, wobd zun^dist cine Emulsion Sebil^t wir^ctte 
zwischen dem Ol Wasser, Monomeren und Wasser-ln-Ol-Emulgienniltel TOJpfchen kleiner Ti^^ 
endiait. unter Anwendung einer Hodischermischtecbnik, gefblgt yon Bedingungen zur flpdradikalij^^ Poly^ 
merisatlon dieser Emulsion. Von Interesse ist audi die US-PS 40 24 097, die Systeme von Wasser-ift^M-Emutao- 
nen besdnreibt wie die oben bescbriebcnen und besondere Systeme von oberfflachenaktiven Mitteln fOr das 
Wasser-ln-Cl-Emulgfermittd verwendeu wobci sich Utices mit kldnen PolymerteDdiengrdBen und verbesser- 
ter LagerungsstabilitfithersteilcDlassen. . ^i » i* 

Eme andere Verdffentlidiung, die US-PS 39 15 92a beschrelbt die Stabilisierung von Wasser-m^l-EmuIsio- 
nen des oben besdiriebenen Typs unter Verwendung verschiedener dUOslicher Pdlymerer wie Polyisobutylem 
DieAnwendungvonTechnikendiesesTypsliefertilbcrlegcnestabilisierteEmulsfonen. „ , . ^ ^ 

Von weiterem Interesse ist die US-PS 39 97 492, welche die Bildung von Wasser-m-Ol-Emulsionen des oben 
beschriebenenTypsunterVerwendung von Emulgatoren mit HLB-Werten zwiscben 4-9 b^Jweibt 

Relevant dnd audi die US-PSen 40 77 930 und 39 20 599, die sidi spezidl mit Wawer-in-OI-Polymensations- 
methodenfQrDADMAC-Polymerisatebefassen- . „ , . ^ j 

Im folgenden werden die physikaHsdien Eigcnschaften der Wasser-in-Ol-BmuIslonen der Erfindung eriflutert 
Die Wasser-in-Ol-Emulsionen der crTrndungsgemaB geeigneten DADMAC-Polymerisate enthaltra; verhfiltms- 
mfiBig groOe Mcngen an Polymeren. Dicse fn der Emulsion dispergiertcn Polymcren smd sehr stabil wenn die 
TeilchengrdBe des Polymeren im Bereidi von 0,1 \un biszu etwa5 jim li^ . _. 

Die bevorzugte TeilchengroBe licgt im allgemeinen innerhalb des Bereidies von 02 pjn bis etwa 3 \un. tin 
besonders bevorzugter Berekb ist im allgemeinen %2 (un b'is2.0 ^ ^ ^ . ,r i, • 

Diehetgestellten &nulsk}nen der oben angegebenen Zusammensetzung weisen un allgememen wne Visicosi- 
tat Im Berdch von 50 bis 1 OOO cps (50 bis 1 000 mPa • s) auf. Man ericennt jedoch, daB die Vi^ositfit di^er 
Emulsk>nen stark beelnfluBt werden kann durch Erhdhen oder Herabsetzen des Polymergehalts. CMgebalts oder 
Wassergehaltssowle auch durch die Wahl dnes gedgneten WasserHn-Ol-Emulgiermittel& 

Em wciterer PWctor.der zur VIskosiiat dieser Emulsionstypen beltragt. ist die TdlchengrOBe des Polyroerjsats, 
das in der didcobtinuierlkaien wftBrigen Phase d^pergiert ist. Im allgemeinen gilt, je kleiner das erhaltnie 
TeHdient desto weniger viskos ist die Emuldon. Auf jeden Fall ist ohne weitere* fOr den Fadimann ersichUuA, 
wie die Viskositat dieser 1>pen von Materialien geSndert werden kana Man ersTeht, dafl es gemlB der 
Erfindung insgesamt vrich tig isl. daB die l^ubnon dwas fluid, d. h. pumpfMhig bidbt 
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En besonderes Kriteriun. fOr die Brfindung ist die Invertierbarkeit dcr '^^jrt'''9^^"'''J^^^^n^T^7 
lasUchen Vinyladditionspolymerisate. Die Wasser-in-Ol-Emuhionen der oben diskutierten pADMAC-Polyme- 
ren besitzen die einzigartlge Fahigkeit,schneU zu invertieren. weno sie in Gegenwart ernes Invotieruo^mels 
Oder unter Anwendung physikalischer Beanspruchung zu ciner *«Brlgen lAsung gcgeben 
sion Eibt die Emulsion das Polymere in ciner sehr kurzen Zeitspanne in das Wass«- frei. verghehoi mlt dem 
erfoideriichen Zeitaufwand zutn LOsen einer fcslcn Form des Polymcrcn. Dielnversionstechnik an «ch w»d in 
der US-PS 36 24 019 und US-PS 40 77 930 bcschrieben. die ebenfalls durcb Referenzhinweis zum Gegenstand 
der vorliegenden Beschreibung gemacht werden. Wie in dcr Anderson- Ver5frentlicl.ung daijelegt kSnnen die 
Polymer-haltigen Bmulsionen dureh eine Anzahi von iWaBnahmen und Mitleln mvertiert werden. Die zweckma- 
Oigste MaBnahme besteht in der Anwendung cines oberfWchenaktiven Mittels. das entweder zur polymerhalti- 
gen Emulsion oder zu dem Wasser gegeben wird. in welches diese eingebracht werden so L Das Einb-ingen ernes 
oberfiachenaktiven Mittels in das Wasser bewirkt eine schnelle Invertierung der Emulsion und Freigabe des 
Polymeren in Form einer waBrigen LBsung. Wenn diese Technik angewendet wird. urn die polymerhaltige 
Emulsion zo invertieren. kann die Menge an oberflachenaktivem Milttl im Wasser Ober em«i Bereich von 0,01 
bis 50% variieren. bezogen auf das Polymerisat Eine besonders gate Invertierung mtt mnerhalb des Bereiches 
vonl.0bisl0%ein.bezogeaaufdasPolymeri8at . jk, r- i- j 

Die bevorzugten obeifflachenaktiven Mittel. die zur AusKSsung der Inversion der Wasser-in-Ol-Emutoon der 
Erfindung verwendet weiden. wenn die Emulskwi zu Wasser gegeben wird. smd hydropbil und auBerdem als 
wasseriadich zu kenzefchnen. Jedesobernichenaktive Mittel des hydrophilenTyps. wie ethoxyhene Nonylphe- 
nole. ethoxyllerte Nonylphenol-Formaktehyd-Harze, Dioctylesler von Nalriumsucanat und Octylphenolpolyet- 
hoxyethanote und dergL kannen verwendet werdea Bevorzugte cbernadienakave Mittel smd im aUgemeinen 
Nonylp^nole. die mit^wischen 8 bis 15 Moten Ethylepoxid eth^yliert wordcn smA ^« ^^^^^^^uf^ 
stung von oberflachenaktiven Mitteln, (fie zum Inverueren der Emulsion verwendet werden. findet sich bei 
AndersoninderUS-re3624019,Spalte4uDd5. ..n. 

Unter Anwendung dcr obigen Prozedur wild one Rdhe von Emulsionsprfymeren aus DADMAC heigesteUt. 
die 10 Mal-% AcrylsSure enthaltea Enzdheiten.slnd TUielle IH zu entnehmen. 

Tabelle 111 

Polymerisation in Emulaonsform 

10 MoI-% Acrylsaure/DADMAC-Copolymer 



Polymer 
Nr. 



PestBtoff- 


Inidator 


KonzMd, 


gehaH 




Initiators 


45 


APS 


25.00 


45 


APS 


25,00 


45 


APS 


25,00 


45 


APS 


25.00 


45 


APS 


25,00 


45 


APS 


25,00 


45 


APS 


12^0 


45 


APS 


12.50 


45 


APS 


12,50 


45 


APS 


6^5 


45 


APS 


6,25 


45 


V50 


5,00 


45 


V50 


10,00 


45 


APS 


625 


45 


V50 


5^ 


45 


APS 


laoo 


45 


APS 


12^ 


45 


APS 


6,25 


45 


APS 


6^ 


45 


APS 


12^ 


45 


APS 


12,50 


45 


APS 


12^ 


45 


APS 


12^0 



{mtmior2 



1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 

]m folgenden wird die Verwendung dcr DADMAC-Polymerisate zum Entfemen von Verunrdnigungen aus 

^dTc pSwJe"Ste'der Erfindung sind besonders brauchbar und gccignet bcim Enifcrnen von suspendierten 
Feststoffen aus Wasser oder beim EniTcmcn von flilssigcn Vcrunrcinigungcn. die in Wasser emulgiert smd. 
aufgrund des Vorzuges, daB diese Emulstonen gebrochen wcrdca Wic nachfolgend eriauteri wird. sjn<l diese 
Polymerisate besonders wirksam beim Entferften von Verunrcinigungcn aus WSssem wobei derartige Wftsser 
beispielhaft dargestellt seien durch Raf rincrieabwasser, OlabnuBwSsser der Automobihnduslnc; Rohwasser wie 



Pumpen 


Nach- 


IV 


C/Zeit 


erwflrmen 




55/43 


75/13 




65/43 


75/13 




75/43 


80/13 




55/43 


75/13 


m 


65/43 


75/13 


175 


75/43 


80/13 


U41 


64/43 


75/13 


131 


70/43 


75/13 


1,77 


75/43 


80/13 


U2 


70/43 


75/13 


133 


75/43 


80/13 


131 


65/43 


75/13 


133 


65/43 


75/13 


1.77 


65/43 


75/13 


132 


65/33 


75/13 


1,64 


65/33 


75/13 


1.72 


65/33 


75/13 


132 


70/43 


75/23 


2.00 


70/43 


75/13 


\J5 


70/43 


75/23 


1.70 


70/43 


75/13 


1.74 


65/43 


75/23 


Ge] 


65/43 


75/13 
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die aw FIDssen,Telchen oder SlrOmcn cntnbnimcnen Wlsser. mdustrieverfiUireaswSwer wie KohtewaschwiB- 

Als wIcbtiK ist zu b«ichten. daB die Wymcrisale der Erfindimg den bekannten DApMAC-Homopolymeren 
unTDSASiSnierei weit abertegen sinjL BdspWsweise sind PADMAJPolj™^^^^ der 

alsTextilbehandlungen. KautschufchartiingsmiucI itnd dergliachem Ihre Heratellung S.^*!* ^™;ri^hwX 
Sm^ in deo US^PS 39 20599 und 40 77 930 bcsdirieben. Dm f^^^^i^^J^ iS^ltD^^c 
Anwendungen von DADMAC-Acrylamid-Copolynierisaten und I^-^ADMAC-PolyiMreaten CTr 

prozcBwflsL^. Voo Interose ist die Tatsache. daB in dieser Patentscbrlft m ^f^^'^^f'^^^^Z^^^^^ 
ten ampholytischen Pdymeren eriautcrLwerden. dieden erfindungsgemaBen Polymeriaaten nahdmmineo. 

zrVerSSulicS der Hgnung der crfrndungsgemilBcD DADMAC-Ptolyn^^ 
VerunrdiUgun^ ans Wasser wurden die Polymeren mil einer Redie von vernnretnigten waBngenSystemen 
getestet Die E^bnisM werden mdcn folgendcn BcispielendaigestellL 



Bcisii^ele 



DADMAC/AA-Copolymerisate ft V. 0JS7), wobei AA fOr AcrylsiUire. MAATOr '^f*"^"'^|t^.2j 
H^^c^npyiacrylatstebeii, zeigtcn bei Abtrennung von Oi aus Ofigen AWUIen «»a' A»tomobU- und 

gegenOber hericflnimlichen ChemilcaDen bei Beseitigung ^ ^ 
B«LDdliiiigvon Rohabnossen und papierfabrikabnoissen Oberiegen verhiettCTabelleii IV und VII). 



Tabelle iV 



PMdukl Rohwosser ■ 

intrimische ■ OptiimleDoiienmgba 

Visfcodtat gleidiettAkliMtoRieni|i|Hn 

p-DADMAC W aw 

p-DADMAC 030 

EpimMA 030 NA 

EDC/NHi 030 NA 

DADMAC/AA«0/tO) OJI 400 

DADMAG/AA<90/I0J 036 ^ 

DADMAC/MAA(?5/5) 0^ ?H 

DAEftlAC/AA (90/10) 0^ jOfl 

DADMACyAA/HPA(90/t0^10) 0*0 SOfi 

Tabelle V 



Pradida Typischcs RafHiioriewMscr rs. ' », --m. 

V-Bko»lSt bdgleldjen MSS, ««. 



2000 60 



p-DADMAC 1.00 

p-DADMAC 030 NA 

Epi/DMA 030 NA 

EDC/NH3 030 NA 

DADMAC/AA (90/10) 071 JOO 

DADMAC/AA (90/10) 096 

DAOMAC/M/VA(95/5) OAS '5^ 5m 

DADMAC/AA pO/10) Oj65 " fj* 

DADMAC/AA/HPA .Oj60 75 
(90/10/10) 
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Tabellc VJ 



Proclukt 



Produkt 



p-DADMAC 
p-DADMAC 
Epi/DMA 
EDONHS 

OADMAOAA (90/10) 



Produkt 



Typischcs Raffincrie-Abwasscr 

I ntrinsischc Opiiinalc Dosienmg 

Viskfwiiat glcichcn 

AkilvsUirrcn. ppm 



Dosierbcrclch 
bui gleichcii 
Aktivaloircfi.ppni 



p-DADMAC 050 

Epi/DMA 030 

EDaNH3 030 

DADMAC/AA(90/10) OJl 

DADMAaAA(90/10) 0^4 



NA 
11.7 
17.7 
6j0 
3X) 

TAbeUe VII 



11.0 
383 
36.0 
39.0 



Typischcrgf^rbter PapierfabrikabfluQ 
Intrinsischc Optimale Dosicning 

ViskositfiL bdgldchcn 

AktJvsiorren,ppm 



Dosierbereich 
bei glelchen 
AkUvssoffen,ppm 



050 
IjOO 
030 
030 
a71 



200 
160 
250 
NA 
196 

Tabelle Vlli 



11.0 
383 
36.0 



Typtscber OlabfluQ bci Autoinduslric 

Intrlnsbchc Oplimalc Dosierung 

ViskosiUt bdgldcheii 

AktivslofTeiuppm 



Donerbcrfiicb 

belgleicheD 

Aktivsu>ffen,ppin 



p-DADMAC 030 

p-DADMAC 1-00 

Epi/DMA 030 

EDC/NH3 030 

DADMAC/AA (90/10) 071 

DADMAC/AA (90/10) 065 

DADMAaMAA(95/5) 035 



250 
200 
250 
295 
150 
160 
183 



25.0 
333 
35^ 
5O0 
1133 
80.0 
40J0 
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